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(54) TlUc: PROCESS FOR PRODUCING A CELLULOSE MOULD BODY 
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG CELLULOSISCHER FORMKOrPER 
(57) Abstract 

This invention concerns a process for producing a cellulose 
mould body in which a solution containing cellulose and a tertiaiy 
aminc-N-oxide is extruded through a die (1) consisting of at least 
I one die channel (7) with an inlet area, an outlet area and a die 
channel port (8). The cxtrudate is then led through an air gap, 
drawn in it, and finally coagulated in a regenerating bath (3). The 
die channel (7) (of which there is at least one) has a fiist conical 
area (9) facing the inlet area with a diameter which diminishes 
in the direction of the die channel port (8). The die channel (7) 
(of which there is at least one) has at least a second conical area 
(10) facing the outlet area with a diameter which diminishes in 
the direction of the die channel port (8). The first conical area (9) 
is connected to the second conical area (10) by a rounded area 
I (1 1), and it has a larger ^rture angle dian the second conical 
area (10). The second conical area (10) has a Icngth-to-diametcr 
(L/D) reladonship of the diameter D of the die channel port (8) 
' between I and 15. 

(57) Zusanunenfassung 

Verfahren zur Herstellung eines cellulosischen 
Formkdrpers. bei dem eine Cellulose und tertiftres Amin-N-oxid 

enthallcnde Ldsung durch cine Dtise (I), enthaltcnd mtndestens einen Dttsenkanal (7) mil cincm Einstrflmhemirh i^i^m A,.cctwi«F .vk 

und emem DOsenkanalaustritt (8). extrudiert. anschlieBend durch einen Luftspalt^e^^^^^^ 

" -nem Failbad (3) koaguliert wird. wobei der mindestens eine Dase!^anaiT7ye.ien d^^^^^ 
iTl^'^T f'""''^ ^^^J"'' I" ^^^'"'""^ DOsenkanalaustritt (8) abnehmendem Durchmesser auS^^du^^^^ 

i Diteenkanataustritts (8) bezogenes Langen-ru-bun;hn.esser (UD>.Veri.aitnte ^isSS!^ unSlrauSs^ Duichmesser D des 
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Verfahren zur Herstellung cellulosischer Foxnikorper 



Beschreibung : 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung eines cellulosischen FormkSrpers, bei dem eine Cellu- 
lose und tertiSre Amin-N-oxide enthaltende LOsung durch eine 
Duse, enthaltend mindestens einen Dusenkanal mit einem Ein- 
strerabereich, einem Ausstrombereich und einem Diisenkanal- 
austritt, extrudiert, anschlieJJend durch einen Luftspalt ge- 
fuhrt, in diesem gegebenenf alls verstreckt und schlieAlich in 
einem Fallbad koaguliert wird, wobei der mindestens eine Dii- 
senkanal einen dem Einstrombereich zugewandten kegelf 5rmigen 
Bereich mit in Richtung auf den Diisenkanalaustritt abnehmendem 
Durchmesser aufweist. 

LSsungen von Cellulose als einem hochpolymeren Material in ter- 
tiaren Amin-N-oxiden weisen neben viskosen Eigenschaf ten auch 
elastische Eigenschaf ten auf. Das Flieflververhalten solcher L6- 
sungen wird von der Gesamtheit dieser Eigenschaf ten, den soge- 
nannten viskoelastischen Eigenschaf ten beeinfluilt. Dies hat 2ur 
Folge, dafl es z.B. bei der StrSmung derartiger LiSsungen durch 
Diisen nach Austritt der Losung aus den Dusen zu einer Strahl- 



BNSDOCI D: <WO 9741 284A 1 J_> 



wo 97/41284 PCTyEP97/01986 



aufweitiung koirant, d.h, der Durchmesser des den Diisenkanal ver- 
lassenden Losungsstrahls ist grofler als der Austrittsdurchmes- 
ser des Diisenkanals . Das Ausmafl der Strahlaufweitung wird z.B, 
durch den Durchsatz durch die Diise Oder die Form des Diisenka- 
nals beeinfluAt. 

Bei der Herstellung von z.B. FSiden durch Extrusion der ge- 
nannten Celluloseldsungen durch DUsen muR zur Brzielung eines 
gewiinschten geringen Durchinessers des fertigen Fadens der Faden 
verstreckt werden, um von dem maximalen Fadendurchmesser im Be- 
reich der Strahlaufweitung zu dem endgiiltigen Fadendurchmesser 
zu gelangen. Derartige Verstreckungen fiihren zu einer Orientie- 
rung der Cellulosemolekiile im Faden. Eine zu hohe Orientierung 
wirkt sich jedoch nachteilig im Sinne einer zu geringen Dehnung 
der fertigen Faden aus . Geringe Dehnungen sind in den meisten 
Fallen aber unerwiinscht. 

Desweiteren kann es bei der Stromung der genannten Celluloselo- 
sungen durch Dlisen bei grofleren Durchsatzen durch die Diise zu 
Stromungsinstabilitaten kommen, die zu einen unregelmaBigen Er- 
scheinungsbild z.B. von ersponnenen Cellulosef aden, zur Beein- 
trachtigung der Bigenschaf ten dieser Faden und zu Stdrungen des 
Spinnablaufs fuhren. Derartige Stromungsinstabilitaten lassen 
sich leicht durch Beobachtung des die Diise verlassenden Fliis- 
sigkeitsstrahls feststellen und Slufiern sich im Auftreten von 
Unregelmafligkeiten in der Strahloberf lache in Form von 
"Sagezahnen" ("shark skin**). Beispiele hierfiir sind z.B. dem 
Buch von D.V. Boger, K. Walters, "Rheological Phenomena in 
Focus", S. 27, Elsevier, Amsterdam-London-New York-Tokio, 1993, 
zu entnehmen. 

Das Binsetzen und die Auspragung dieser Stromungsinstabilitaten 
werden z.B. durch die Ausgestaltung des Diisenkanaleinlauf s und 
durch den Durchsatz durch den Diisenkanal beeinfluAt und hangen. 
bei zylinderf ormigen DiisenkanSlen von Durchmesser und vom Lan- 
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gen-zu-Durchmesserverhaitnis des Dusenkanals ab. (J. P. Tordel- 
la, Rheol. Acta (1), Nr. 2-3 (1958), S. 216-221). So kann eine 
VergrSflerung des Dusenkanaldurchmessers bei gleichem Durchsatz 
zu befriedigendem Erscheinungsbild und ruhigem Spinnverlauf 
fUhren. Jedoch ist dann zur Herstellung z.B. von FMden mit £ei- 
nein Titer eine starke Verstreckung der Faden erforderlich, um 
den Fadendurchmesser von dem im Bereich der Diise vorliegenden 
Durchmesser auf den gewiinschten Enddurchmesser zu reduzieren. 
Dies wirkt sich aber - wie ausgefUhrt - in der Regel nachteilig 
auf die Eigenschaf ten der fertigen FMden aus . 

Aus der EP-A-494 852 ist ein Verfahren zur Herstellung cellulo- 
sischer FormkOrper, insbesondere cellulosischer paden bekannt, 
bei dem eine cellulosische Amin-N-oxidl6sung durch eine DUse 
gepreflt, anschlieflend durch einen Luftspalt gefUhrt, in diesem 
gegebenenfalls verstreckt und schliefllich in einem FHllbad koa- 
guliert wird. Bei den geinafl dieser Schrift eingesetzten DUsen 
handelt es sich um Langkanaldusen, die in einer bevorzugten 
Aus fuhrungs form eine KanallSnge von etwa 1500 ^m und einen mi- 
nimalen Durchmesser von hochstens 7 0 um aufweisen. Die Kanal- 
kontur dieser Dusen ist so ausgefUhrt, da/3 auf der Aus- 
trittsseite ein zylinderformiger Bereich mit einer LSnge von 
mindestens 1/4, vorzugsweise 1/3 der Gesamtlange des Dusen- 
kanals vorliegt, der sich zur Eintrittsseite hin kegelformig 
erweitert . 

Diisen mit einem derartig langen zylinderfdrmigen Bereich auf 
der Austrittsseite, verbunden mit den in der EP-A-494 852 ange- 
gebenen geringen Durchmessern, bergen den Nachteil in sich, dafl 
bereits bei relativ niedrigen Durchsatzen der cellulosischen 
Losungen durch die Duse StrSmungsinstabilitMten auftreten. Da- 
durch kSnnen bei Verwendung dieser DUsen - auch unter BerUck- 
sichtigung der durch die Ausftihrung und LSnge des Diisenkanals 
bedingten hohen Druckaufbau - hohe Prozeflgeschwindigkeiten 
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nicht realisiert werden. Dariiberhinaus ist auch eine sichere 
und genaue Fertigung solcher DUsen schwierig. 

In der DE-A-44 09 609 wird ein Verfahren zum Erspinnen von Cel- 
lulosefasern und -f ilamentgarnen aus Losungen von Cellulose in 
wasserhaltigen Amin-N-oxiden nach einem Trocken- 
NaBextrus ions verfahren durch Extrusion der Losungen durch Dii- 
senkanale of£enbart, bei dem die Losung nach Verlassen der DU- 
senkanaie z.B. durch einen Luftspalt gefuhrt, dort verstreckt 
und anschlieBend in einem Fallbad koaguliert wird. Die DUsenka- 
nale mit einer Gesamtlange zwischen 200 Mm bis 800 Mm besitzen 
auf der Eintrittsseite einen ersten zylindrischen Bereich, der 
in Richtung der Austrittsseite in einen zweiten zylindrischen 
Bereich mit kleinerem Durchmesser, der zwischen 40 Mm und 100 
Mm liegt, und einer Lange zwischen 40 Mm und 180 m^i iibergeht. 
Zwischen dem ersten und dem zweiten zylindrischen Bereich be- 
findet sich ein kegelf ormiger Ubergangsbereich, 

Die so aufgebauten Kurzkanaldiisen gemSA der DE-A-44 09 609 wei- 
sen gegeniiber den Langkanaldusen der BP-A-494 852 einen gerin- 
geren Druckaufbau auf und k6nnen wegen der geringen LSnge des 
Austrittskanals mit geringem Durchmesser einfacher gefertigt 
werden. Jedoch haben auch die Diisen gemaB der DE-A-44 09 609 
den Nachteil, daB durch die Ausgestaltung des Dusenkanals rela- 
tiv friih Stromungsinstabilitaten auftreten und somit hohe Pro- 
zeflgeschwindigkeiten ebenfalls nicht realisiert werden kSnnen. 

In der DE-A-39 23 139 wird ein Verfahren zum Gelspinnen von ul- 
trahochmolekularem Polyethylen beschrieben, bei dem Dusen mit 
DusenkanMlen eingesetzt werden^ deren Querschnitt trom- 
petenformig, trichterformig oder pseudo-hyperbolisch zur Aus- 
trittsseite kleiner wird. Die Kanale dieser Dusen kSnnen auch 
einen trichterf drmigen Offnungsteil aufweisen, der kegelformig 
sein kann, der dann entweder abrupt oder nach einem tibergang in 
einen kegelf drmigen Verlauf ubergeht, bei dem der Kegel einen 
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spitzeren Of fnungswinkel aufweist als der Kegel des Ein- 
lafiteils. 

Die bei Gelspinnprozessen eingesetzten Spinnlosungen unter- 
scheiden sich jedoch in rheologischer Hinsicht deutlich von den 
cellulosischen LSsungen der vorliegenden Brfindung. Die gemSfl 
DE-A-39 23 139 eingesetzten Polyethylenl6sungen weisen Konzen- 
trationen bis maximal 6 Gew.% auf und sind damit niedrig kon- 
zentriert. Dies ist fur einen Gelspinnprozefl wie in der DE-A-39 
23 139 beschrieben, typischerweise erforderlich, damit die Po- 
lymermolekule dispers geldst sind und hierdurch im Spinnprozefl 
eine ausgeprSgte Orientierung und Streckung der Molekule errei- 
cht warden kann. Demgegenuber liegen die Konzentrationen der 
Celluloselosungen gemSfl der vorliegenden Erfindung im Bereich 
von mindestens 10 Gew.%. Unterschiedliches rheologisches Ver- 
halten zieht jedoch auch unterschiedliche Anf orderungen an die 
Ausfuhrung der DOsen nach sich, durch die die jeweiligen Spinn- 
losungen extrudiert werden. 

ES ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Her- 
stellung eines cellulosischen FormkSrpers zur Verfugung zu 
stellen, bei dem eine Cellulose und tertiare Amin-N-oxide ent- 
haltende LOsung durch speziell ausgeformte DiisenkanSle extru- 
diert wird, die die Realisierung hoher Prozeflgeschwindigkeiten 
erlaubt, wobei die gewiinschten Eigenschaf ten des FormkSrpers 
erhalten bleiben. 

Diese Aufgabe wird bei einem gattungsgemaflen Verfahren dadurch 
geiast, dafl der mindestens eine Dusenkanal einen zweiten, dem 
Ausstrembereich zugewandten kegelformigen Bereich mit in Rich- 
tung auf den Dusenkanalaustritt abnehmendem Durchmesser auf- 
weist, dafl der erste kegelfSrmige Bereich durch einen ab- 
gerundeten Bereich mit dem zweiten kegelformigen Bereich ver- 
bunden ist, dafl der erste kegelformige Bereich einen grofleren 
Offnungswinkel als der zweite kegelf6rmige Bereich besitzt und 
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daB der zweite kegelffinaige Bereich ein auf den Durchmesser D 
des Du8enkanalaustrit:ts bezogenes Iiangen«zu--Durchxnesser (L/D) - 
Verhaltnis zwischen 1 und 15 aufweist. 

Unter "abgerundef iin Sinne der vorliegenden Erfindung wird ei- 
ne Ausgestaltung des tibergangs vom ersten zum zweiten ke- 
gelformigen Bereich verstanden, der keine Kanten, Knicke Oder 
sonstige Unstetigkeiten aufweist, d.h* also, dafl der Ubergang 
zwischen den kegelf drmigen Bereichen in Form einer stetigen 
Kurve erfolgt. In der Regel wird also der obengenannte Ober- 
gangsbereich tangential in die angrenzenden kegelformigen Be- 
reiche eininunden« 

tiberraschenderweise wurde f estgestellt , daB es zur Ldsung der 
erfindungsgemaBen Aufgabe entscheidend darauf ankommt, daB der 
Ubergang vom ersten in den zweiten kegelfdrmigen Bereich des 
Diisenkanals abgerundet ausgefiihrt und das L/D-VerhMltnis des 
zweiten kegelformigen Bereichs in den gemaB Anspruch 1 gefor- 
derten Grenzen eingestellt wird. Bei Einhaltung dieser Bedin- 
gungen wurde gefunden, daB bei der Extrusion besagter Cellulo- 
selosungen durch die im erf IndungsgemaBen Verfahren verwendeten 
Diisen das Einsetzen von Strdmungsinstabilitaten zu hoheren 
DurchsMtzen der Losungen durch die Diise verschoben wird und so- 
mit hohere ProzeBgeschwindigkeiten realisiert werden konnen, 
ohne dafl die Eigenschaf ten der so hergestellten cellulosischen 
Formkorper beeintrSchtigt werden oder der Verf ahrensablauf ge- 
stSrt wird. Gleichzeitig ist die Herstellung solcher Diisen auf 
einfache Weise mSglich. 

Wie ausgefiihrt, ist bei einer zylinderfdrmigen Ausgestaltung 
des Diisenkanals mit einem relativ f riihzeitigen Einsetzen von 
StrOmungsinstabilitaten zu rechnen. Auf der anderen Seite hat 
es sich gezeigt, daB es bei kegelf ormiger Ausfiihrung des Aus- 
trittsbereiches mit zunehmendem Of f nungswinkel des Kegels zu 
einer VergroBerung der Strahlaufweitung des die Diise verlas* 
senden Losungsstrahls kommt. Urn die Strahlaufweitung gering zu 
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halten und gleichzeitig ein fruhzeitiges Binsetzen von StrS- 
mungsinstabilitaten zu verineiden, weist daher der zweite kegel- 
formige Bereich der im erf indungsgemSflen Verfahren verwendeten . 
Dusen vorteilhaf terweise einen Of f nungswinkel p zwischen S-* und 
20", besonders vorteilhaf t einen Offnungs- 

winkel p zwischen 6° und 12 » auf. Hervorragende Erfahrungen 
werden mit Diisen gemacht, deren zweiter kegelf ormiger Bereich 
einen 6f f nungswinkel P von 8- oder 10° besitzt. Hierbei ist un- 
ter dem Of f nungswinkel der kegelfdrmigen Bereiche das Doppelte 
des Winkels zwischen der Dusenkanalachse und der Kegelwandung 
zu verstehen. 

Zur Herstellung der gewunschten cellulosischen Ponnkdrper hat 
sich bestens bewahrt, Diisen mit einem Durchmesser D des Diisen- 
kanalaustritts im Bereich zwischen 20 tm und 300 m einzu- 
setzen. Bevorzugt sind jedoch Dusen, deren Diisenkanal-Aus- 
trittsdurchmesser D zwischen 50 nm und 220 mn liegen, besonders 
bevorzugt solche Dusen mit einem Dusenkanal-Aus trittsdurch- 
messer D zwischen 70 »an und 150 jm. Ausgezeichnete Ergebnisse 
liefern Dusen mit einem Austrittsdurchmesser D von 100 »un sowie 
solche mit 130 ^un. Dabei hat sich als vorteilhaft erwiesen, 
wenn das auf den Durchmesser D des Dusenkanalaustritts bezogene 
Langen-zu-Durchinesser(L/D)-Verhaltnis des zweiten kegel f ormigen 
Bereichs zwischen 1 und 15 liegt, vorzugsweise 5 bis 10 be- 
tragt . 

Das Binsetzen von StrSmungsinstabilitaten wird in starkem Mafie 
durch die Ausgestaltung des vor dem Austrittsbereich liegenden 
Berexchs des Dusenkanals beeinfluflt. Dieser Bereich des Dusen- 
kanals liegt fiir die im erf indungsgemSflen Verfahren eingesetz- 
ten Dusen vor dem zweiten kegel fdrmigen Bereich und umfaflt zum 
exnen den ersten kegelformigen Bereich sowie den Bereich, der 
den ersten kegelf brmigen Bereich mit dem zweiten kegel f Ormigen 
Bereich verbindet. 
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Es hat sich herausgestellt , dafl das Einsetzen von Stromungs- 
instabilitaten desweiteren zu hdheren Durchsatzen durch die Dii- 
se verschoben werden kann, wenn gemai) einer bevorzugten Ausfiih- 
rung des Verfahrens der erste kegelformige Bereich der verwen- 
deten Oiisen mit elnem Offnungswinkel a von weniger als 120^ 
ausgefiihrt wird, wobei dieser f nungswinkel a aber stets die 
Bedingung, grdAer als der Of f nungswinkel P des zweiten kegel* 
fSrmigen Bereichs zu sein, erfiillen mufl. Hierbei ist es von 
Vorteil, wenn der Of f nungswinkel a des ersten kegelf 5rmigen 
Bereichs um 40*^ bis 60® gr&Aer als derjenige des zweiten kegel- 
fonnigen Bereichs ist. 

Besonders bevorzugt sind Of f nungswinkel a des ersten kegelfor- 
migen Bereichs zwischen 40° und 90°. Winkel a mit 50*^, 60° und 
75° haben sich als besonders giinstig herausgestellt • 

In gleicher Weise ist auch die Ausfiihrung der Verbindung des 
ersten kegelformigen Bereiches des Diisenkanals mit dem zweiten 
kegelf omigen Bereich fiir das Einsetzen von Stromungs instabi- 
litaten von Bedeutung. Gemai) der vorliegenden Erfindung wird 
diese Verbindung als abgerundeter Bereich ausgefiihrt, wobei 
verschiedenste Ausf iihrungsf orrnen der Abrundung rooglich sind. 
Bevorzugt wird jedoch, dalJ der abgerundete Bereich eine Kreis- 
bogenkontur aufweist, die im wesentlichen tangential in die an- 
grenzenden kegelf drmigen Bereiche iibergeht. In einer ebenfalls 
bevorzugten Ausf iihrungsf orm weist der abgerundete Bereich eine 
hyperbelformige Kontur auf , die im wesentlichen tangential in 
die angrenzenden kegelf drmigen Bereich iibergeht. 

Die im erf indungsgemdAen Verfahren verwendeten Diisen zeigen al- 
so im Hinblick auf das Einsetzen von Stromungsinstabilitaten 
ein verbessertes Eigenschaf tsprof il und fiihren aufgrund der 
Kontur des Diisenkanals dariiberhinaus zu vergleichsweise gerin- 
gem Druckaufbau bei hohen Durchsatzen. Demzufolge laflt sich 
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mittels des erf indungsgemaflen Verfahrens eine deutliche Steige- 
rung der ProzeAgeschwindigkeit erzielen. 

Die im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten Dusen las sen 
sich z.B. im Vergleich zu Dusen mit langen, zylinderformigen 
Kanaien kleinen Durchmessers einfacher und genauer fertigen, 
insbesondere wenn sich entsprechend einer bevorzugten Aus- 
fUhrungsfonn der Dusen gem&R der Erfindung an den zweiten Ke- 
gel fdrmigen Bereich in Richtung auf den Diisenkanalaustritt ein 
- mSglichst kurzer - zylinderfdrmiger AusstrSmbereich an- 
schlieflt. Durch diesen zylinder£6nnigen Ausstrombereich ISflt 
sich die Genauigkeit des Austrittsdurchmessers D des Dusenka- 
nals erhdhen und die Schwankungsbreite des Austrittsdurch- 
messers D von Dusenkanal zu Diisenkanal verringern, ohne dafl be- 
zuglich der Eindringtief e des zweiten kegelf Smiigen Bereiches 
in den Dusenkorper erhohte Anforderungen an die Fertigungsge- 
nauigkeit der Dusen gestellt werden mussen. Hierbei hat es sich 
herausgestellt, dafl dieser zylinderformige Ausstrombereich die 
durch die erf indungsgemaJle Ausfuhrung der in Richtung auf den 
Dusenkanaleintritt vor dera zylinderfSrmigen Ausstrombereich 
liegenden Bereiche erzielten Vorteile nicht schmSlert. 

Der genannte zylinderfdnnige Ausstrombereich weist vorteil- 
hafterweise einen Durchmesser auf, der gleich dem kleinsten 
Durchmesser des angrenzenden kegel f ormigen Bereichs ist. In ei- 
ner bevorzugten AusfUhrungsform besitzt der zylinderformige 
Ausstrombereich eine LSnge 1 zwischen 2 »un und 40 uun, in einer 
besonders bevorzugten AusfUhrungsform eine LSnge 1 zwischen 5 
tm und 20 Mm. Hervorragende Erfahrungen wurden bei Verwendung 
von Dusen mit einer Lange 1 des zylinderfSrmigen Ausstrombe- 
reichs von 10 Mm gemacht. 

Die Gesamtiange des Dusenkanals der im erf indungsgemSBen Ver- 
fahren verwendeten Dusen vom Eintritt in den ersten ke- 
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gelfdrmigen Berelch bis zum Diisenkanalaustritt liegt vor- 
teilhafterweise im Berelch zwischen 1000 und 4000 Mm. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren und Bei- 
spiele nSher eriautert. Es zeigen in schematischer Darstellung: 

Fig. 1: den prinzipiellen Aufbau einer Apparatur zur Durch- 
£iihrung des erfindungsgemSBen Verfahrens 

Fig. 2: einen Teilschnitt einer Diise zur Durchfuhrung des er- 
findungsgemafien Verfahrens 

Entsprechend Figur 1 werden bei dem erf indungsgemafien Verfahren 
aus einer Diise 1 mit mehreren DUsenkanSlen eine Vielzahl von 
Einzelf ilamenten 2 ersponnen. Die frisch ersponnenen Filamente 
2 durchlaufen einen Luftspalt der H5he H, bevor sie in ein 
F^llbad 3 eintauchen, in dem sie koaguliert werden. Die koagu- 
lierten Filamente werden zu einem Garn 5 zusammengef aOt, das 
iiber ein im Fallbad eingetauchtes Umlenkorgan 4 abgezogen wird. 
Das fertig ausgef&llte Garn 5 wird mittels eines Umlenkorgans 6 
der weiteren Verarbeitung zugefiihrt. 

Figur 2 zeigt einen Langsschnitt durch den Diisenkanal 7 einer 
Diise 1 gemaB der vorliegenden Erfindung. Der Diisenkanal 7 miin- 
det im Diisenkanalaustritt 8 und weist dort den Durchmesser D 
auf . In seinem Einstr&mbereich besitzt der Diisenkanal einen er- 
sten kegelf ormigen Bereich 9^ dem in Richtung auf den Dii- 
senkanalaustritt ein zweiter kegelformiger Bereich 10 mit der 
Lange L folgt und der mit dem ersten kegelf ormigen Bereich iiber 
einen abgerundeten Bereich 11 verbunden ist. Der Durchmesser 
des ersten kegelformigen Bereichs 9 wie auch der des zweiten 
kegelfdrmigen Bereichs 10 nimmt in Richtung auf den Diisenka- 
nalaustritt 8 ab. Der Of f nungswinkel a des ersten kegelf Or* 
migen Bereichs ist dabei groBer als der Of f nungswinkel p des 
zweiten kegelfdrmigen Bereichs. Zur Erhdhung der Genauigkeit 
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des Durchmessers D des DUsenkanalaustritts 8 schlieOt sich an 
den zwelten kegelfarmigen Bereich 10 in Richtung au£ den Dusen- 
kanalaustritt 8 ein kurzer zylinderf5nniger Bereich 12 der LSn- 
ge 1 an. 

Die in den nachf olgenden Beispielen verwendeten Dusen wurden 
hinsichtlich des maximal mdglichen Durchsatzes vor Einsetzen 
von StrSmungsinstabilitaten beurteilt, der in direkter Be- 
ziehung zu den maximal moglichen Prozeflgeschwindigkeiten steht. 
Dabei wurde der die Diisen verlassende Losungsstrahl auf Unre- 
gelmMBigkeiten hin beobachtet. Der Durchsatz durch die Dusen 
beim ersten Auftreten von Unregelmafligkeiten in der Strahlober- 
fiache wurde als maximaler Massenstrom angenommen. 



Beispiel 1, Vergleichsbeispiel CI: 

Ein Weichholz-Zellstof f mit einem DP von 800 (DP = mittlerer 
Polymer isationsgrad) wurde zur Herstellung einer Cellulose- 
losung in N-Methyl-morpholin-N-oxid (NMMO) und Wasser gelost. 
Die Konzentrationsangaben sowie die Viskositat der Ldsung, an- 
gegeben als Betrag der komplexen Viskositat bei einer Tem- 
peratur von 90 ""C und einer Frequenz von 1 Hz, sind in der Tab. 
1 aufgefiihrt. 

Die LSsung wurde durch eine Duse gemafl der Erfindung mit einem 
einzelnen Dusenkanal extrudiert, der einen ersten, eintritts- 
seitigen, kegelfdrmigen Bereich mit einem 6f f nungswinkel a von 
SO- und einen zweiten, austrittsseitigen, kegelfdrmigen Bereich 
mit einem Cffnungswinkel p von 8« aufwies und dessen Obergang 
vom ersten in den zweiten kegelfdrmigen Bereich eine abgerunde- 
te, im wesentlichen hyperbelfdrmige Rontur aufwies. Als Ver- 
gleich dazu wurde die Ldsung durch eine DUse extrudiert, deren 
Dusenkanal ebenfalls einen ersten, dem EinstrCmbereich des Du- 
senkanals zugewandten sowie einen zweiten, dem AusstrSmbereich 
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des Diisenkanals zugewandten kegelfdrmigen Bereich aufwies, bei 
der jedoch der ttbergang vom ersten in den zweiten Kegel farmigen 
Bereich scharfkantig ausgefuhrt war ( Vergleichsduse 1). Die An- 
gaben zxir Geometrie der Dusenkanale sind in Tab. 2 zu finden. 

Die ermittelten maximalen Durchsatze durch die Dusen bei einer 
Dusentemperatur von 95 °C sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Es ist eine 
deutliche Zunahme des maximalen Massenstroms bei Verwendung der 
erf indungsgemaUen Diise (Beispiel 1) gegenuber der Vergleichsdu- 
se 1 (Vergleichsbeispiel CI) festzustellen. 

Beispiel 2, Vergleichsbeispiel C2: 

Es wurde eine Celluloseiasung in wasserhaltigem NMMO unter Ver- 
wendung des Zellstoffs V65 (Fa. Buckeye) hergestellt 
(Konzentrationsangaben und Viskositat siehe Tab. 1). Diese Cel- 
luloseldsung wurde bei einer Dusentemperatur von 95 ®C durch die 
gleichen Diisen extrudiert wie im Beispiel 1 bzw. im Ver- 
gleichsbeispiel CI. Die Ergebnisse sind wiederum in Tab. 2 zu 
finden. 

Auch fur diese Celluloselosung wurde eine Steigerung des ma- 
ximalen Massestroms durch Verwendung der erf indungsgemSAen Diise 
erreicht . 



Beispiel 3, Vergleichsbeispiel C3: 

Eine den Zellstoff Kecell 25 (Bayerische Zellstof fwerke) enhal- 
tende Celluloseldsung in wasserhaltigem NMMO (Konzentrationen 
und Viskositat dieser LSsung siehe Tab. 1) wurde bei einer Dii- 
sentemperatur von 95 «C zuin einen durch die erf indungsgemMfie Dii- 
se des Beispiels 1 extrudiert, zum anderen durch eine Ver- 
gleichsdiise, die einen Diisenkanal mit einem eintrittsseitigen 
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kegelformigen Bereich, nicht jedoch einem 2%^iten, dem Diisen- 
austritt zugewandten kegelfSrmigen Bereich hatte 
(Vergleichsduse 2). Der Austrittsbereich der Vergleichsduse 2 
war zylinderfdnnig ausgefuhrt mit einer LSnge L von 2000 »un und 
einent Durchmesser D von 200 im. Der Obergang vom eintrittssei- 
tigen Kegel fSrmigen Bereich in den zylinderf ormigen Austritts- 
bereich war abgerundet mit einer im wesentlichen hyperbelfSrmi- 
gen Kontur. 

Den Ergebnissen in Tab. 2 ist zu entnehmen, dafl fur die erfin- 
dungsgemMfle Duse relativ zur Vergleichsduse 2 deutlich hohere 
Durchsatze bis zuro Auftreten von Stromungsinstabilitaten er- 
reicht werden. 
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Tab. 1: Konzentrationen und Viskositaten der verwendeten 
Celluloseldsungen 

TABBLI«£ 1 

Beispiel 1 CI 2 C2 3 C3 



Zellstof f- 

konzentration 15 15 15 15 10 10 

(%1 



Wasser* 

konzentration 10 10 10 10 12 12 

(%] 



NMMO- 

Konzentration 75 75 75 75 78 78 

(%1 



Viskositat 1200 1200 1050 1050 1300 1300 

(Pa s] 



Viskositat = Betrag der komplexen Viskositat bei einer Tempera- 
tur von 90**C und einer Frequenz von 1 Hz 
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Tab. 2: 



Geometric der in den Beispielen 1 bis 3 und CI bis C3 
verwendeten DUsen sowie erzielte maximale Massenstrdme 







T A 


BEL 


L E 2 






Beispiel 


1 


CI 


2 


C2 


3 


C3 


a 

r J 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


p 


8 


6 


8 


8 


8 


0 


D 


200 


200 


200 


200 


200 


200 


L/D 
t - ] 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Form des 
Ubergangs 


abge- 
rundet 


scharf- 
kantig 


abge- 
rundet 


scharf- 
kantig 


abge- 
rundet 


abge* 
rundet 


maxima ler 














Massenstrom 
[g/min] 


0,291 


0,181 


2,830 


0,623 


0,830 


0,321 



D = 
a = 

3 = 



Durchmesser des Dti8enkanalaustrit:t.s 

rli?hs**^* zweiten, austrittsseitigen, kegel f Snnigen Be- 
gl^TJ^rcSs^^ eintrittsseitigen, kegelformi- 

gfJ''B2?ircll^^^ zweiten, austrittsseitigen, kegelfSrmi- 



BNSDOCID: <WO ^9741284A1_L> 



wo 97/41284 



PCT/EP97/01986 



16 



Belspiel 4, Vergleichsbeispiele 4 und 5: 

Es wurde eine Celluloselosung aus Hartholz-Zellstof f mit einem 
DP von 750 hergestellt. Diese Losung wies eine Zell- 
stof f konzentration von 14% ^ eine Wasserkonzentration von 10% 
und eine NMMO-Konzentration von 76% auf • Ihre Viskositat als 
Betrag der komplexen Viskositat, gemessen bei einer Temperatur 
von 90**C und einer Frequenz von 1 Hz, betrug 870 Pa s* 

Die Losung wurde im Beispiel 4 durch eine erfindungsgemaAe Diise 
mit einem Durchmesser des Diisenkanalaustritts von 100 iim bei 
einer Dii sen temperatur von 95°C extrudiert. Die weiteren geome- 
trischen Gr5Aen dieser erf indungsgemSLfien Diise sind in der Ta- 
belle 3 zu finden. 

Die gleiche Cellulosel5sung wurde zum einen gemSB Vergleichs-- 
beispiel 4 durch eine Duse mit einem scharf kantigen Obergang 
zwischen dem ersten und dem zweiten kegelf ormigen Bereich ex- 
trudiert- Zum anderen wurde die Losung gemaB Vergleichsbeispiel 
5 durch eine Diise extrudiert, die anstelle des zweiten, dem Dii- 
senaustritt zugewandten kegelf ormigen Bereichs einen zylinder- 
formigen Bereich mit einem Durchmesser D von 100 ixm und einer 
Lange L von 500 ^mi aufwies und deren Obergang von dem dem Ein- 
strombereich der Diise zugewandten kegelformigen Bereich in den 
zylinderfdrmigen Bereich scharf kantig ausgeftihrt war. Die iibri- 
gen geometrischen GrSBen der in diesen Vergleichsbeispielen 
eingesetzten Diisen stimmen mit denjenigen der in Beispiel 4 
verwendeten, erf indungsgemSAen Diise iiberein, wie der Tabelle 3 
zu entnehmen ist • 
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Die Ergebnisse dieser Versuche, d.h. die jeweils erzielbaren 
maximale Massenstrome durch die Dusen, sind ebenfalls in der 
Tabelle 3 aufgefuhrt. Es zeigt sich deutlich die Bedeutung. dea 
zweiten kegelf ormigen Bereichs und der abgerundeten AusfUhrung 
des Obergangsbereichs zwischen erstem und zweitem kegelf ormigen 
Bereich. 



Beispiel 5, Vergleichsbeispiele 6 und 7 



Es wurde die gleiche Celluloselosung wie in Beispiel 4 einge- 
setzt. Die im Beispiel 5 und den Vergleichsbeispielen C 6 und C 
7 verwendeten Dusen entsprachen den im Beispiel 4 und den Ver- 
gleichsbeispielen C 4 und C 5 mit den Ausnahmen, dafl der Durch- 
messer des Dusenkanalaustritts 130 iira betrug und das L/D- 
Verhaltnis des kegelformigen bzw. zylinderf ormigen Austrittsbe- 
reichs 6 betrug. Die geometrischen Groflen sind in der Tabelle 3 
aufgefuhrt. 

Die ebenfalls der Tabelle 3 zu entnehmenden Ergebnisse spiegeln 
wiederum den Einflufl des zweiten kegelformigen Bereichs und der 
abgerundeten Ausgestaltung des Obergangsbereichs auf die raaxi- 
malen Massenstrome durch die Diisen wider. 
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Tab. 3s Geometrie der in den Beispielen 4 und 5 sowie C4 bis 
C7 verwendeten Diisen sowie erzielte maximale Massen- 
strome 
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Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper 



Patentanspriiche : 



Verfahren zur Herstellung eines cellulosischen Formkorpers, 
bei dem eine Cellulose und tertiares Amin-N-oxid enthalten- 
de Losung durch eine Duse (1), enthaltend mindestens einen 
Dusenkanal (7) mit einem Einstrombereich, einem Ausstrdmbe^ 
reich und einem Dusenkanalaustritt (8), extrudiert, an- 
schlieflend durch einen Luftspalt gefuhrt, in diesem gegebe- 
nenfalls verstreckt und schlie/ilich in einem Fallbad (3) 
koaguliert wird, wobei der mindestens eine Dusenkanal (7) 
einen dem EinstrSmbereich zugewandten ersten kegelformigen 
Bereich (9) mit in Richtung auf den Dusenkanalaustritt (8) 
abnehmendem Durchmesser aufweist, dadurch gekennzeichnet , 
daU der mindestens eine Diisenkanal einen zweiten, dem Aus- 
strSmbereich zugewandten kegelfdrmigen Bereich (10) mit in 
Richtung auf den Dusenkanalaustritt (8) abnehmendem Durch- 
messer aufweist, dali der erste kegelfarmige Bereich (9) 
durch einen abgerundeten Bereich (11) mit dem zweiten ke- 
gelformigen Bereich (10) verbunden ist, dafl der erste ke- 
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gelformige Berelch (9) einen grofleren 5f f nungswinkel als 
der zweite kegelformige Berelch (10) besltzt und dafl der 
zwelte kegelformige Berelch (10) eln auf den Durchmesser D 
des Diisenkanalaustrltts (8) bezogenes Langen-zu*Durchineser- 
(L/D) -Verhaltnls zwlschen 1 und 15 aufwelst* 

2- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , dafl der 
zwelte kegelformige Berelch (10) elnen Off nungs- 
winkel P zwlschen 3** und 20® aufwelst. 

3. Verfahren nach elnem oder mehreren der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzelchnet, dafl der zwelte kegelformige Berelch 
(10) elnen Of f nungswinkel P zwlschen 6*^ und 12** aufwelst. 

4. Verfahren nach elnem oder mehreren der Anspriiche 2 oder 3^ 
dadurch gekennzelchnet, dafl der erste kegelformige Berelch 
(9) elnen Of f nungswinkel a von klelner als 120"* besltzt. 

5. Verfahren nach elnem oder mehreren der Anspiiche 2 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet, dafl der erste kegelf 5zrmlge Berelch 

(9) elnen Of f nungswinkel a zwlschen 40° und 90** besltzt. 

6 . Verfahren nach elnem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5 , 
dadurch gekennzelchnet, dafl der Of f nungswinkel a des er- 
st en kegelformlgen Berelches (9) um 40° bis 60° grdfler als 
der Of f nungswinkel P des zweiten kegelf omigen Berelches 

(10) ist. 

7 . Verfahren nach elnem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 , 
dadurch gekennzelchnet, dafl der Diisenkanalaustritt (8) el- 
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nen Durchinesser D im Bereich zwischen 20 mn und 300 Mm be- 
sitzt. 

8. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , dafl der Durchinesser D des Dusen- 
kanalaustritts (8) im Bereich zwischen 50 Mm und 220 mid 
liegt . 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, da/i der Durchmesser D des Dusen- 
kanalaustritts (8) im Bereich zwischen 70 pm und 150 Mm 
liegt . 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dafl das Langen-zu-Durchmesser (L/D)- 
verhaitnis des zweiten kegelformigen Bereichs (10) 5 bis 10 
betrMgt . 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dafl der abgerundete Bereich (11) 
eine Kreisbogenkontur aufweist, die im wesentlichen tangen- 
tial in die angrenzenden kegelformigen Bereiche (9), (10) 
iibergeht . 



12 



Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dafl der abgerundete Bereich (11) 
eine hyperbelf ormige Kontur aufweist, die im wesentlichen 
tangential in die angrenzenden kegelformigen Bereiche (9) 
(10) ubergeht. 
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13* Verfahren nach einem Oder inehreren der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet , daJi sich an den zweiten ke- 
gelformigen Bereich (10) in Richtung auf den Diisenkanal- 
austritt (8) ein zylinderf ormiger Ausstrombereich (12)"an- 
schlieAt . 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , dafl der 
zylinderformige AusstrSmbereich (12) einen Durchmesser auf- 
weist, der gleich dem kleinsten Durchmesser des angrenzen- 
den kegelformigen Bereichs (10) ist. 

15. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspriiche 13 oder 
14^ dadurch gekennzeichnet, dafl der zylinderformige Aus- 
strombereich (12) eine LSnge zwischen 2 ^m und 40 \im auf- 
weist • 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daii der 
zylinderformige Ausstombereich (12) eine Lange zwischen 5 
\im und 20 ^m aufweist. 
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Fig. 2 
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